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Zur Innerkomplexsalzbildung von Uran, Thorium und Element 93
Eine Methode zur Reindarstellung des Elements 93

Von Hans GOTTE
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Tailfingen
(Z. Naturforschg. 3b, 140—150 [1948]; eingegangen am 21. Juni 1948)

Die chemischen Eigenschaften der Innerkomplexsalze des UranlV, Uran VI, Thorium
und Element 93 mit dem Dibenzoylmethan werden verglichen; eine Methode zur Rein-

darstellung des Elements 93 wird angegeben.

n einer fritheren Mitteilung?* iiber die Abschei-

dung der bei der Uranspaltung auftretenden
Seltenen Erden mit Hilfe einer dem Szilard-
Chalmers-Verfahren #hnlichen Methode wurde
auf die Innerkomplexsalzbildung des sechswerti-
gen Urans mit 1.3-Diketonen, insbesondere mit
Dibenzoylmethan, hingewiesen. Im folgenden soll
von einigen Eigenschaften der Innerkomplexsalze
des Urans, des Thoriums und des Elements 93 mit
Dibenzoylmethan die Rede sein und eine Methode
zur Abtrennung des Elements 93 vom Uran be-
schrieben werden.

Uranyl-Ionen lassen sich aus wiliriger Losung
entfernen, wenn man die wélrige Phase mit einer
Losung von Dibenzoylmethan in einem mit
‘Wasser nicht mischbaren Keton oder Ester aus-
schiittelt. Das Uran geht hierbei als intensiv gelbes
Innerkomplexsalz in die organische Phase iiber.
Die im Austausch in das Wasser gelangenden
H-Ionen miissen von Zeit zu Zeit mit Ammoniak
neutralisiert werden, da der gebildete Komplex
sdureunbestindig ist. Durch Wasser hingegen
wird das Uranyl-dibenzoylmethan nicht zersetzt.

Die entsprechende Verbindung des Thoriums
ist ebenfalls gegen Wasser bestéindig. Sie 1dft sich
leicht darstellen, indem man aus alkoholischer
Liosung gefilltes Thoriumoxyhydrat in Aceton
oder Athanol mit Dibenzoylmethan am RiickfluBi-
kiihler reagieren ldft. Mit Hilfe der Indikator-
methode liell sich feststellen, daB auch Thorium-
dibenzoylmethan durch Ausschiitteln bis auf einen
geringen Bruchteil zu gewinnen ist. Als Indikator
dienfe das Thorium-Tsotop Uran X. Die Aktivi-
titen wurden mit einem Geiger-Miiller-Zihler
gemessen.

Versuchsbeschreibung

Die Bildung des Thorium-Komplexes wurde durch
Ausschiitteln folgender wiiliriger Lisungen mit orga-
nischer Dibenzoylmethanlésung bewiesen: 1. Uran-

lssungen verschiedener Konzentrationen im Gleich-
gewicht mit Uran X, 2. Uransalzlésung im Gleich-
gewicht mit Uran X und Zusatz von Uran X, 3. reine
Uran-X-Lésung?, 4. Lésung mit 1 mg reinen Tho-
riums (frei von Folgeprodukten), versetzt mit Uran X,
In allen Fillen wurden nach wiederholtem Ausschiit-
teln die Aktivititen der wiiirigen und der gesammel-
ten organischen Phasen gemessen.

Aus der wilrigen Losung wurden 10 mg Elsen-
hydroxyd mit kohlensiurefreiem Ammoniak in der
Hitze abgeschieden. Dieser Niederschlag fillt die ge-
samte vorhandene Aktivitit aus. Die organische Phase
wurde mit n-Salzsiiure ausgeschiittelt, um die Inner-
komplexsalze -des Thoriums bzw. des Urans zu zer-
setzen. Diese saure wiilllrige Lisung wurde ebenfalls
mit Eisen(III)-Tonen versetzt, um danach mit Eisen-
hydroxyd die Aktivitdt abzuscheiden. Zur Kontrolle
wurde aus jeweils der gleichen Menge Lisung, die
zum Ausschiitteln verwendet wurde, eine Fillung
von 10 mg Eisenhydroxyd vorgenommen und so die
gesamte, sich auf beide Phasen verteilende Aktivitiit
bestimmt.

Die Ergebnisse der Versuche sind in der Tabelle
zusammengefalt.

Die Summe der Aktivititen aus organischer und
wiliriger Phase ist bis auf eine Ausnahme kleiner
als die entsprechende Kontrollmessung. Die Erkli-
rung diirfte darin zu suchen sein, dal beim wieder-
holten Ausschiitteln Verluste durch Adsorption der
Aktivititen am Glas usw. entstehen.

Das beim letzten Versuch verwendete Thorium war
durch jahrelanges regelmiifliges Abtrennen des aus
ihm entstehenden Mesothoriums frei von Folgepro-
dukten.

Aus den Versuchen, inshesondere dem letzten, geht
hervor, dall Thorium ebenfalls aus der wiilirigen in
die organizche Lisung iibergeht, Das Thorium-diben-
zoylmethan ist also gegen Wasser stabil, wie ja auch
schon die friitheren Versuche! erkennen lassen. Im
Gegensatz dazu lieB sich zeigen, dafl das Element 93
mit Dibenzoylmethan keinen bzw. einen gegen Wasser
unbestiindigen Komplex bildet. Einmal liflit sich nim-
lich aus einer bestrahlten Losung des Uranyldiben-
zoylmethans das Element 93 mit Wasser ausschiitteln,

t H. Giétte, Z. Naturforschg. 1. 377 [1946].
*O.Erbacher,W.Herru M. Wiedemann,
Z. anorg. allg. Chem. 252, 282 [1944].
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URAN, THORIUM UND ELEMENT 93

{ | Mittlere Aktivitit [ |
Konzentration und Z tzang| Menge Zahlder | Zahl der | Summe | Kontroll
onzentration und Zusammensetzung | Menge | v oyone | Ausschiit-| waBrige lorganische| Summ ontrolle
| | telungen | Phase | Phase
L0, mg Uran pro cem im Gleichgew. | | | . i
mit Uran X . . ... ... ceee. | BOemd | B | 45 804 | 289 319 353
1 mg Uran pro cem im Gleichgew. |
mitUran X .. ........... | 10 cm? 13 14 70 752 822 912
10 mg Uran pro cem im Gleichgew. | | ;
mitUranX .. ........... 10 em?® | 9 | 3 800 9050 9850 | 9400
1mg Uran pro cem im Gleichgew. ' ! '
mit Uran X + 1100 Teilchen [ | i i i
UranX proMin. . . . . ... ... | 10em® 1. | 24 20,5 1850 | 1870 1980
Reines Uran X, 900 Teilchen pro Min.| 10em® | 3 | 40 93 620 i 713 900
0,1 mg Thorium pro ecm + 900 Teil- [ . | [ . '
chen Uran X s e w e w s W 10 em® | 3 | 42 1 800 | 801 | 900

zum anderen bleibt es beim Schiitteln einer bestrahlten
wiilirigen Losung von Uran in der wilirigen Phase
zuriick, wenn man das Uran in der angegebenen Weise
in die organische Lésung iiberfiihrt.

Als Losungsmittel fiir das Dibenzoylmethan eignen
sich sowohl Essigsiiure- als auch Benzoesiureiithyl-
ester. Letzterer ist fiir quantitative Versuche vorzu-
ziehen, da er, spezifisch schwerer als Wasser, sich im
Schiitteltrichter als untere Phase sammelt und so
direkt abgelassen und mit vorhergehenden Fraktionen
vereinigt werden kann. Auch nimmt der Benzoesiure-
dthylester im Gegensatz zum Essigester kein Wasser
auf, so dall die wilrige Phase bei lingerem Aus-
schiitteln stets die gleiche Konzentration behiilt. Die
Konzentration der Dibenzoylmethanlosung betrug um
40 mg pro cm?3.

Auch die Dibenzoylverbindung des vierwertigen
Urans ist unschwer darzustellen. Dazu wird Uran(1V)-
chlorid in Aceton oder Methylalkohol unter Wasser-
stoffatmosphiire gelost und mit einer iquivalenten
Menge ammoniakalischen Methylalkohols Uran(IV)-
hydroxyd ausgeschieden. Nach Zugabe von Dibenzoyl-
methan geht bei kurzem Kochen unter Wasserstoff-
atmosphiire am RiickfluBkiihler das Uran(IV)-hydro-
xyd in Lisung. Das Uran(IV)-dibenzoylmethan bildet
braune Kristalle, die in Estern und Ketonen lislich
sind. Gegen Wasser ist es ebenfalls bestiindig, jedoch
wird die organische Lésung durch den Luftsauerstoff
sehr schnell oxydiert. Aus wiiiriger Lisung lassen sich
Uran(IV)-Tonen jedoch in analoger Weise wie Uranyl-
und Thorium-Tonen nicht ausschiitteln, da die Aciditiit
der wiifrigen Uran(IV)-chlorid-Lisung zu grol ist.

Nach diesen Eigenschaften wiire zu erwarten, dal
nach der Bestrahlung einer Uranyl-dibenzoylmethan-

Lésung das durch Neutroneneinfang gebildete 2233- Uran
nicht auszuschiitteln sein sollte, wie ja auch das aus
dem Uran durch natiirlichen Zerfall gebildete Uran X
nur zu einem Zehntausendstel ! ausschiittelbar ist.
Tatsiichlich lift sich jedoch von der Aktivitit des
23-Min.-Urans in der wiillrigen Phase etwas nachwei-

30.Hahn u. F.Straflmann,
256 [1942].

Naturwiss. 30,

sen.Versuche zur Aufklirung dieser Unstimmigkeit
konnten infolge des Mangels einer geeignet starken
Neutronenquelle nicht mehr durchgefiihrt werden.

Reinabscheidﬁng des Elements 93

Aus den vorliegenden Versuchsergebnissen ergibt
sich fiir die Reinabscheidung des Elements 93 folgen-
des Verfahren: Das Element 93 wird nach der von
Hahn und Stralmann?® angegebenen Methode
als Mischkristall zusammen mit Natriumuranylacetat
abgeschieden und gereinigt. Das das Element 93 ent-
haltende Natriumuranylacetat wird in méglichst wenig
Wasser geltst und diese Losung mit dibenzoylmethan-
haltigem Essig- oder Benzoesiiureiithylester geschiit-
telt. An Stelle des Dibenzoylmethans kénnen auch
andere in Wasser nicht liésliche 1.3-Diketone, z. B.
Benzoylaceton oder Benzoylessigester, verwendet wer-
den. Durch wiederholtes — es geniigt im allgemeinen
8. bis 12-maliges — Ausschiitteln, wobei die in das
Wasser iibergehenden H-Tonen mit Ammoniak neutra-
lisiert werden miissen, verfiirbt sich das organische
Losungsmittel nicht mehr. Damit ist alles Uran aus
der wilirigen Losung entfernt, und das darin geléste
Element 93 kann abgeschieden werden.

s sei hinzugefiigt, daB eine Reduktion des Ele-
ments 93, das bei der nach Hahn und Strafimann
beschriebenen Abscheidungsmethode in sechswertigem
Zustand in das Natriumuranylacetat eingebaut wird,
bei diesem Verfahren nicht notwendig ist. Verschie-
dene Versuche haben ergeben dalR die Menge des in
der wiilirigen Phase verbleibenden Elements 93 vom
Zus=atz eines Reduktionsmittels zu der Losung des
Natriumuranylacetats unabhiingig ist. Daraus ergibt
sich, in Ubereinstimmung mit den inzwischen bekannt-
gewordenen KEigenschaften des IElements 93, dall es
den vierwertigen Zustand bevorzugt. Es lassen sich
nach dieser Methode sehr saubere und gewichtslose
Priiparate gewinnen?.5,
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